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Polyester made by copolymn. of dicarboxylic acid anhydrides and 
alkyleneoxides in the presence of acid polymn. catalysts anhydrides and 
catalysts being mutually dissolved in an inert org. solvent and the 
resulting soln. treated with the alkylene oxide at 30-160 deg.C then 
worked up in the usual way by removal of the solvent. 

5 mols maleic anhydride, 10 mols. phthalic anhydride and 2% ZnCl2 
(calcd. on wt . anhydride) were dissolved in 20% toluene (calcd. on wt . 
anhydride) in a flask provided with a stirrer, thermometer, dropping 
funnel, reflux- condenser etc., and heated to 110 deg.C. 19.5 mol . 
propyl eneoxide was dripped in within 1 hr., and solvent evaporated. 
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Berlin* den 30. 1. 1968 



Verfahren but Heretellung ron Polye stern 

file Brfindung be tr if ft eln Verfahren zur Hers te Hung Ton 
Polyestern duroh Copolymerisation ron Dioarbonsaurean- 
hydridan Bit Alkylenoxyden. 

Die klaeeiaohen Herstellungsrerfahren fttr Polyester be- 
* ruhen auf der . Condensation ron Dioarbonsauren oder de- 
sen Anhydriden alt ewei- oder eehrwertlgen Alkoholen. 
If aoh telle dleaer Terfahren sind die velatlr teuren Aue- 
gangeatoffe and die langen Reaktlonaselten aowie die hohen 

* 

Beaktloneteaperataren. Auoh bealtaen die Terfahrensproduk- 
te reletlr bone Sftuxesahlen. 

Is iat bekannt, Polyester duroh Copolyaerisation ron Bi- 
oarboiiaavxeanhydriden ait Alkylenoxyden hersustellen, wo- 
bei aaa ala Polymer isatioaskatelysetoren einaal aalniaohe 
Vorb1ndwgea» roraugswelee tertiare Amine, and sua anderen 
aaara Iatalysator*n f belaylelevelse InClg* Bf^ 9 SnCl^ new., 
•Inset at. 

Die Arbeitsweiae ait aalaiaehen Katalysatoren bat den Neon- 
tell langer Heaktionsaeiten, die Verfahrensprodukte slnd 
aelst dunkel fjefJtrbt; besonders ergeben slob Schwlerigkei- 
ten bela Sins eta ron laleinsttureanhydrld duroh roreeltige 
Gel le rung des Heaktlonsprodukts infolge der hoben Reakti- 
ritat der Doppelblndung. 

Die blsber befcanntan Arbeitsweiaen ait sauren Katalysatoren, 
bel welohen Geaisohe von Eloarbonsaureanhydriden, Alkylen** 
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oxyden und dea Katalyaator mehrere Stunden bei erbShter 
Teaparatu? be&aodelt werden? ergeben keine st8enioaetri~ 
aobe Copolyaerisation, sondern irorzugaweiae ein TetUlt- 
nis von Dioarbonaa>»eanhydrid zu Alkylenoxyd wie 1 s3. 
weebalb die Verfabrenanrodukte uugeeigiet fur die Hex*- 
atallung ran ungeeattigten lolyestergrundbarzea. Bind. 
Aucb betragen die Auabeuten nor maximal 88 £ bei rolativ 
V langen Reaktionszeiten. Die Copolymerisationatrepfanren 

baben aioh de8halb zur industriellen Her8tellung von 
Polyeatern nooh nioht durcbaetzen kSnaen* . 

Streak der Erfindung iat dealialb eina wirfceahaftliohe Her~ 
atelluag yon Polyeatern, die aiab auch iar kun t inula rli~ 
ahaa Terfabren duruafShren. laflt. 

Bar Erfindung liegt dia Aufgabe sugrunde, ai« Terfabren 
zor flerstellung von Poiyeatern durob Gogolyae-f iaatiom Tan 
Dloarbonaaareanbydriden ait Alkylanoxydea anker 7ar»an- 
) dung aaurer Polyawrisationskatalyaatoren zu onialekela. 

Brfindangagemafl wird die Aufgabe dadurob geWst, da 9 man 
Dioarbonaaureanbydride geaeinaaa ait dam aauren Polyaeri-- 
satlonakatalyaater in einea inerten L08uageaUtel Wat, 
dia erhaltene Loaung bei Temperaturen zwicoben 30 and 
160°C ait Alkylenoxyden bebaadelt and die fieaktionalbauag 
in ablicher Vaiae durob Entfarnen dea Ltfaungamittala auf~ 
arbeitet. 

Bei dieaea " .rfabran, das aioh, beiapielaweiae durob Beak- 
tion i: aegenatroaprinzip, auoh kontinuierliob darohftBue- 
lallt» aind nur ralativ kurze Heaktionezeiten erforderV j& 
| 909840/ 1 682 bad original 
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So warden sehr helle Produkte erhalten, die hohe JJoleku- 
largewiohte und bei geringem Alkylenoxydubersehufl niedri- 
ge S&ureeahlen aufweisen. Uberraaohend 1st, dafl bel htShe- 
rar Tenptratur das CopolyaeriaationsTerhaltnis Dioarbon- 
saurearihydrid su Alkylenoxyd 1:1 bl a 1,5 erhalten wird, 
woduroh geeignete Produkte far die Herstellung ungeaattig- 
ter Pol jester erhalten warden . 

Pllr dee erfindungsgemllfle Verfahren koanen alle fur die Her- 
etellung von Polyestern ttbliohen Diearbonsaureanbydride in 
Betraoht, beiapielaweise Maleinaaureanhydrid, Phthalsaure- 
anhydrid, Tetraliydrophthalsaureanhydrid, HET-anhydrid U8*c 
Ala Alkylenoxyde eind eoraagaweiae Xthylenoxyd, Propylen- 
oxyd and Epiohlorhydrin,ala organiBohe Loaungamittel bei- 
splelaveise Toluol and Xylol einaatabar. 
Alaeaure Polyaeriaationekatalyeatoren sind alle ttbliohen 
Verbindungen, wie ZnClg, 3nCl 4 , BP 3 » LiBr, SbCl 5 , FeClj 
uaw. v geeignet. 

Naohfolgende Beispiele erlautern die Erf indung. 
Beiepiftl 1 

5 Hoi Haleinoaureanhydrid, 10 Hoi Phthelaaureanhydrid und 
2 * ZnCl 2 (bOBotjen auf daa Ge\7icht der Anhydride) werden 
in 20 * Toluol (eeaogen auf das Gevioht der Anhydride) ge- 
loat und in einen ait HUhrer, Thernoaeter, Ruckfluflkuhler, 
Tropftriohter nad Stiokstoffeinleitungsrohr rersehenen Kol- 
ben auf 110°C erwarmt. Darm werden innerhalb \ron einer Stun- 
de 19,5 Mol Propylcnoxyd zugetropft t v/obel Ice in e weitere 
Heirjng erfoyderllcK ist Amchli eBend wird das Toluol in 
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VakucuB abgeaogen uud nan erhalt oln sohwaeh hellgelbes, zwi- 
eehen 60 und 70°C sohmfsleendea Harz, dem nan ala Stabilisa- 
tor 0 t 01 $ Hydroohlnon zusetzt. Die Stturezahl des Harzes 1st 
ew is oh en 12 und 18. 

Beispiel 2 

& In gleioher Weloe wit ia Baispiel 1 besohrleben werden in ei~ 

ne LBsung ron 5 Hoi Ilaleinsaureanhydrid, 10 ffiol Tetrahydro- 
plithalsSureanhydrld und 1 £ ZnCl 2 In 20 f> Toluol 18 Mol Pro- 
pylenoxyd eingetropft. Oar Erweiohungsbereioh dea resultieren- 
den Harzes liegb zwisehen 70 und 80°C. Die Sfturezahl let 10 
Ms 15. 

Beiapiel 3 

In gleioher ffeise wie im Beiapiel 1 besohrleben werden in el- 
ne LBsung von 5 Hoi Haleinsaureanhydrid, 5 Hoi PhfchalsSurean- 
hydrid und 1,5 £ ZnCl 2 In 20 * Xylol 15 Mol Propylenoxyd ein- 
getropft. Ber Erweiohungsbereioh des resultierenden Harzes 
liegt swleohen 50 und 60°C. Die saurezahl 1st 15 bis 25» 

6 

Beispiel 4 

In gleioher Welue wio im Beispiel 1 besohrleben werden in el- 
ne Ltfsung ron 5 Hoi Halelna&ureanhydrld, 5 Mol Tetrahydro- 
phthalaaureanhydrid und 1,5 * ZnClj, in 20 * Toluol 12 Mol 
Propylenoxyd *ugetropxt* Ber Erweiohungsbereioh des reault lo- 
re ndan Harzes liegt un 70°C, die Slureeahl urn 15. 
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Beiapiel 5 

In gleloher Walae wit ia Beiapiel 1 beaobrleben werden In 
eine LBaung won 1 Mol JhthalsMureanhydrid, 1 Mol Maletnaau- . 
reanhydrid und 1 * A101 3 in 20 * Toluol 3 Mol Propjplenoxyd 
eingetropft. Bar Erweionungabereioh doe reeultierenden Har- 
zes liegt ua 70°C f die Saureaahl ewiacben 14 und 18. 

Beiapiel 6 

In gle loner Weiee wie ia Beiapiel 1 beaohrieben warden in 
elne mating von 1 Mol Tetreliydrophtbalaaureannydrid, 1 Mol 
lleloinaauroanhydrid und 1 % SbClj in 20 * Toluol 3 Mol *ro- 
pylenoxyd olngotropft. Dor Srwelohungepunlct dea reaultieren- 
den Haraea liegt swiaohen 60 und 70° C, die Saureaahl betragt 
etwa 20* 

Beiapiel 7 

In gleioner Weiee vie la Beiapiel 1 beaebrieben werden in ci- 
ne Looting ron 1 Mol Fnt naleaar eannydrid , 2 Mol Maleinaaure- 
annydrid und 2 * SnCl^ in 20 * Toluol 3 Mol Propjlenoxyd 
eingetropft. Die rieaktionateaperatur betragt 90 C. 
Daa reaultierende llara besitzt einen Erweiohungsbereieh im 
60°C, die SaureaahJ liegt awiachen '15 und 20. 

Beiapiel 8 

Die Appaxatur iat von gleloher Art wie die in Beiapiel 1 be- 
soar la bene, aber dor Tropftrichter 1st duroh ein Saseinlei- 
tungarobr eraetat. In elne XQaung von 1 lol Fhthalaaurean- 
hydrld; 1 Mol Ma!ei»saureanhydrld una 2 % eiraa PeCl 3 ~?ro-^ 
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pylanoxyd-Ioaploxas in 20 % Toluol aardaa bai elner Taapera- 
tur «wiaah<m 60 und 90*C 2,1 Hoi Xthylanoxyd elngolaltat* 
9m ra aultl»r«nda Bars btoltst •loan Sraalobun&Bbaraiob ua 
$0*C, dia SDvtiahl 1st atwa 6. 

Baispiol 9 

Wia la Bolsptel t baschrlaben, warden in elne LOaung von 
) Q v 65 Hoi Haleinsaureanhydrid, 0,35 Hoi IhtbalsBureanbydrid 

nnd 2 * olnos PeCl^-Propylenoiyd-Koaplexes la 10 <f> Toluol 
1,5 Bplchlorhydrin eingetropft. 

Dae raaultierende Hare tecitet einen Erneiohungsbereioh ua 
60 e C, dlo SSuresahl 1st 16 bis 21. 
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Htintanspriohs 

Yerfabren zur Heretellvng von Polyeatern duxch Copoly- 
oariaation ran Bic*rbons3ureanUydriden ait AUcylenoxyden 
in Gagenwart aaaxar Polyaerisationakatalyaataren, dadurch 
gakannseiohnet, das aan D icarb on sliur aanbydr ide gameinsaa 
■It dem sauren Polyaerisationsleatalysator In einea inertan 
organiachen LBaungsalttel 18st, dio erhaltene LUsimg bai 
Teapexaturan xwischan 30 und 150°C alt Alkylenaxyden be- 
taandalt mid die aaaktionsltteran-; in Bblioher Weise durob 
Entfernen daa ISaaogsaittala aufarbaitet. 
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